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(57) Abstract 

The invention relates to oiigodecencs which are obtained by oligomerisation of linear l-<iccene, whereby up to 40 mol %, in relation 
to the quantity of linear 1-deccne. of other linear Cg-Cia-l-alkenes can be included by polymerization, in tiie presence of a titanium, 
zirconium or hafnium metalloccne catalyst and an activator on a basis of aluminium-organic, boron-organic or cartx>-^ationic compounds, 
and which have possibly been hydrogenated following oligomerisation. Said oligodecenes have a number average molecular weight of 
between 500 and 2(X),(X)0. The invention further relates to their use as components in lubricants, especially motor oils and transmission oils. 

(57) Zusammenfassung 

Verwendung von Oligodecenen, welche durch OHgomerisiening von linearem 1-Decen, wobei bis zu 40 mol-%. bezogen auf 
die Menge an linearem 1-Decen. weitere linearc Cg- bis Ci2-1-Alkcne mit einpolymerisiert werden kOnnen, in Gegenwart eines 
Titan-, Zirkonium- oder Hafnium-Metal locen-Katalysators und eines Aktivators auf Basis von aluminiumorganischen. bororganischen 
Oder carbokationischen Verbindungcn crhaitlich sind und im AnschluB an die Oligomerisierung hydriert worden sein kOnnen. mit einem 
zahlengemittelten Molekulargewicht von 500 bis 200.(XX) als Komponenten in Schmierstoffen, insbesondere MotorenClen und Getriebedlen. 
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METALLOCENKATALYSIERT HERGESTEULTE OUCX)DECENE, IHRE HERSTEIXUNG UND IHRE VER- 
WENDUNG ALS KOMPONENTEN IN SCHMIERSTOFFEN 

5 Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft die Verwendung von metallocen- 
katalysiert hergestellten Oligodecenen mit einem zahlen- 
gemittelten Molekulargewicht von 500 bis 200.000 als Komponenten 
10 in Schmierstof f en, insbesondere in Motorenolen und Getriebeolen, 
sowie solche Schmierstof f e selbst. Da ein Teil dieser Oligode- 
cene neue Stoffe darstellt, betrifft die Erfindung weiterhin 
diese neuen Oligodecene. 

15 Hydrierte kurz- und mittelkettige Oligoalkene werden seit langem 
als Komponenten in synthetischen Schmierstof fen, z.B. Motoren5- 
len, eingesetzt. Es handelt sich hierbei im wesentlichen urn Di - , 
Tri- und Tetramere, die durch Oligomerisierung beispielsweise mit 
Bortrif luorid als Katalysator und Alkoholen wie Butanol oder 

20 Pentanol als Promotoren hergestellt werden. Diese Technologie 
fxihrt jedoch nicht gezielt zu hohermolekularen, mit yinyliden- 
doppelbindungen terminieren Oligomeren. 

Aus der WO-A 93/24539 (1) sind Poly- 1 -olef ine aus C3- bis. 

25 C20-Olefinen wie Propen, 1-Buten, 1-Penten oder 1-Hexen mit einem 
zan lengemi cnej. cen molekularaewioxic von 300 bit* lO.OGG btsivcLxxi^u , 
welche durcb ubliche Metallocen-Katalyse hergestellt werden, 
Eingesetzt werden die genannten 1-Olefine stets im Gemisch mit 
leichter f l\ichtigen ges&ttigten und unges^ttigten Kohlenwasser- 

30 s toff en, beispielsweise werden ein technischer Butan/Buten- Strom 
Oder technische isobutenhaltige Buten-Strome ("Raffinat I/II" aus 
dem Steamcracker) verwendet. Die erhaltenen Poly-l-olef ine eignen 
sich unter anderem auch als Bestandteil fur Schmierstof fe. 

35 In der EP-A 613 873 (2) werden metal locenkatalysiert hergestellte 
Oligomere aus linearen a-Olefinen mit 8 bis 20 C-Atomen, z.B. 
technischem 1-Octen oder technischem 1-Dodecen, mit einem zahlen- 
gemittelten Molekulargewicht von 400 bis 3000 beschrieben. Solche 
Oligomere eignen sich gem&B (2) generell als Grundmaterial tUx 

40 Schmierstof fe, jedoch nicht mehr bei einem zahlengemittelten 
Molekulargewicht von 6000 oder mehr. 

Die WO-A 96/28486 (3) betrifft Copolymer i sate aus ungesattigten 
DicarbonsSuren oder deren Anhydriden und Oligomeren von 
45 1-Olefinen mit 3 bis 14 C-Atomen, welche durch Metal locenkatalyse 
hergestellt werden kannen. Als 1 -Olefin wird unter anderem auch 
n-Decen genemnt. Das mittlere Molekulargewicht der Olefinoligo- 
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mere betragt 300 bis 10.000 • Die aus den unges&ttigten Dicarbon- 
saure (anhydride) n und den Olef inoligomeren erhaltenen Copolymeri- 
sate eignen sich nach Derivatisierung mit Aminen als Kraft- und 
Schmierstoff additive. 

5 

Aus der WO-A 96/23751 (4) sind mittels Metallocenkatalysator- 
systemen hergestellte Olef inoligomere bekannt, welche auf linea- 
ren und ringf ormigen C2- bis C12 -Oief inen, z.B, 1-Decen, basieren. 
Ihr gewichtsgemitteltes Molekulargewicht (Mw) liegt bei 100 bis 

10 20.000 bei einer Molekulargewichtsverteilung Mw/Mn (Gewichts- 
mittelwert/Zahlenmittelwert) von 1,0 bis 2,4. Ihr Polymerisati - 
onsgrad liegt im Bereich von 2 bis 200. Diese Olef inoligomere 
lassen sich gem&B (4) mit den ublichen chemischen Reaktionen wie 
Hydrof ormylierung und/oder Hydroaminierung zu f unktionalisierten 

15 Verbindungen wei terverarbeiten, welche z.B. als Kraft- oder 
Schmierstoff additive geeignet sind. 

Die aus dem Stand der Technik bekannten Systeme genugen jedoch 
nur bedingt den heutigen hohen Anf ordeirungen an Komponenten fiXr 
20 Getriebeole und Motorenole und andere Schmierstoff e, insbesondere 
das Viskositat-Temperatur-Verhalten ist noch verbesserungs - 
bedurftig. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es, den Mangeln des 
25 Standes der Technik abzuhelfen. 

Demgemlifi wurde die Verwendung von Oligodecenen, welche durch 
Cligomerisierung von linearem 1-Decen, wobei bis zu 40 niol-%, 
bezogen auf die Menge an linearem 1-Decen, weitere lineares 

30 Cfi- bis Ci2-1-Alkene mit einpolymerisiert werden konnen, in Gegen- 
wart eines Titan-, Zirkonium- oder Haf nium-Metallocen-Kataly- 
sators und eines Aktivators auf Basis von aluminiumorganischen, 
bororganischen oder carbokationischen Verbindungen erhaltlich 
sind und im AnschluB an die Oligomerisierung hydriert worden sein 

35 konnen, mit einem zahlengemittelten Molekulargewicht von 500 bis 
200.000 als Komponenten in Schmierstoff en, insbesondere in Moto- 
ren- und Getriebeolen, vor allem in Mehrbereichs-Motorenolen und 
- Getriebeolen , gef unden , 

40 Neben Motoren- und Getriebeolen kommen als Einsatzgebiete fur die 
genannten Oligodecene insbesondere auch Hydraulikf lussigkeiten, 
Bettbahn61e, Kompressorendle, umiaufole, Kalanderdle, Walzdle xind 
Schmierfette in Betracht. 

45 In einer bevorzugten Ausf uhrungsf orm werden die genannten Oligo- 
decene mit einem zahlengemittelten Moleloilargewicht (^) von 
10.000 bis 200.000, vorzugsweise von 20.000 bis 150.000, 



wo 99/67347 



PCT/EP99/03809 



3 

insbesondere von 25.000 bis 100.000, vor allem von 30.000 bis 
80.000, besonders bevorzugt von 35.000 bis 60.000, wobei die 
Bestimmung von ubliclierweise durch Gelpermeationschromato- 
graphie (GPC) erfolgt, als Viskos i tats index -Verbesserer in voll- 
5 synthetischen, teilsynthetischen und mineralischen Motoren61en, 
insbesondere in derartigen Mehrbereichs -Motoren61en, eingesetzt, 
da sie ein deutlich gunstigeres FlieBverhal ten bei hohen und vor 
allem bei tiefen Temperaturen bewirken. Bei tiefen Temper a tur en, 
beispielsweise bei 0 bis -30^C (Inbetriebnalune des Motors bei 
10 Frost), bleiben die Motorenole dunnf lussiger ; bei hohen Tempera- 
turen (Betriebstemperatur des Motors) bleiben sie ausreichend 
zahflussig, damit der Schmierfilm nicht abreiSt. 

Unter (voll ) synthetischen Motorenolen sollen insbesondere solche 
15 auf Basis von organischen Estern, synthetischen Kohlenwasserstof - 
fen, Poly-a-olef inen und Polyolefineh (z.B. Polyisobuten) 
verstanden werden . Teilsynthetische Motorenole sind Mischungen 
von Mineralolen mit synthetischen Motorendlen, insbesondere mit 
den oben genannten synthetischen Motorendlen. Die genannten Oli- 
20 godecene lassen sich ebensogut in nur auf Mineralolen basierenden 
Motorolen verwenden. Besonders interessant ist der Einsatz in den 
sogenannten Mehrbereichs -Motorendlen, welche fur den Winter- und 
Sommerbetrieb von Motoren gleichermaBen geeignet sind. 

25 Die genannten Motorendle konnen fur die verschiedensten Anwen- 

^l2IigSZT*7eC)ce e!tn'!J€'!?*?t"'*" wo-moTi^ ir»<3i^o«nnri^i^*a ni^nor'n a I .«? V t *»TT.a *cr. - 

motorenole in Automobil- und Zweiradmotoren, Lokomotivdieselmoto- 
ren, etc. 

30 In einer weiteren bevorzugten Ausf uhrungsf orm werden die genann- 
ten Oligodecene mit einem zahlengemittelten Molekulairgewicht (Mn) 
von 800 bis 50.000, vorzugsweise von 1000 bis 30.000, ins- 
besondere von 1500 bis 20.000, vor allem von 2000 bis 15.000, 
wobei die Bestimmung von Mn ublicherweise durch Gelpermeations - 

35 chroma tographie (GPC) erfolgt, als Verdicker Oder Viskosi tats in- 
dex -Verbesserer in Getriebeolen, insbesondere in Mehrbereichs- 
Getriebedlen, eingesetzt. "Verdicker** und "Vi skosi tat sindex- Ver- 
besserer" sind in Bezug auf den Einsatz in Getriebeolen Synonyme. 
Unter Getriebe61en sind hier insbesondere Getriebedle fur den 

40 Automotivbereich, vor allem Schalt- und Automatikgetriebeole, zu 
verstehen. Die Oligodecene weisen hierin eine sehr gute Verdik- 
kungswirkung sowie hohe Scherstabilitat und sehr niedrige 
Tief tempera turviskosita ten auf. Hierin sind die anmeldungsgemSBen 
Oligodecene den ublicherweise fur derartige Getriebedle verwende- 

45 ten Polymethacrylaten deutlich uberlegen. 
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In einer weiteren bevorzugten Ausf uhrungsf onti werden die genann- 
ten Oligodecene mit einem zahlengemittelten Molekulargewicht (Mn) 
von 500 bis 5000, vorzugsweise von 650 bis 3 500, insbesondere von 
800 bis 2500, wobei die Bestimmung von Mn ublicherweise durch 
5 Gelpermeationschromatographie (GPC) erfolgt, als synthetische 

Schmierkomponente in Schmierstof f en, insbesondere in Mo tor en- und 
Getriebeolen, vor allem in Mehrbereichs -Motoren- und -Getriebe- 
olen, eingesetzt. Als solche Motoren- und Getriebe61e koitraien 
normalerweise die oben genannten in Betracht. Die Oligodecene 

10 zeichnen sich hierbei durch besonders niedrige Tief temper a turvis - 
kositaten aus und sind den ublicherweise hierfur verwendeten 
Poly-a-olef inen deutlich uberlegen. Zur Erh6hung der thermo-oxi- 
dativen Stabilitat solcher synthetischen Schmierkomponenten 
werden die anmeldungsgemaBen Oligodecene meist in ihrer hydrier- 

15 ten Form eingesetzt, was allerdings in der Kegel keinen EinfluB 
auf die viskosimetischen Daten hat. 

Die Einsatzmenge der genannten Oligodecene in den Schmierstof f en, 
insbesondere in den Motorenolen bzw. Getriebeolen, betragt 

20 CUalicherweise 0,1 bis 95 Gew. insbesondere 0,5 bis 90 Gew.-%r 
vor allem 1 bis 85 Gew. bezogen auf den Schmierstof f oder das 
Motorenol bzw. Getriebeol. Bei Verwendung als Vi skos i tats index - 
Verbesserer in Motorenolen betragt die bevorzugte Kinsaczmenge 
0,1 bis 40 Gew.-%, insbesondere 0,5 bis 20 Gew. vor allem 1 

25 bis 10 Gew.-%, bezogen auf das Motorenol. Bei Verwendung als Ver- 

bevorzugte Einsatzmenge 0,5 bis 70 Gew. -%, insbesondere 1 bis 50 
Gew.-%, vor allem 5 bis 40 Gew. bezogen auf das Getriebedl. 
Bei Verwendung als synthetische Schmierkomponente in Schmier- 

30 s toff en wie Motoren- und Getriebeolen betragt die bevorzugte 

Einsatzmenge 1 bis 95 Gew. insbesondere 5 bis 90 Gew. vor 
allem 20 bis 85 Gew. -%, besonders bevorzugt 30 bis 85 Gew. 
ganz besonders bevorzugt 40 bis 85 Gew. bezogen auf den 
Schmierstof f. Weitere ubliche Additive wie Dispergatoren, Korro- 

35 s ions inhibitor en, VerschleiBschutz -Komponenten, Detergentien, 
Antioxidant ien. Friction Modifier und/ oder EntschAumer (Schaumi- 
nihibitoren) konnen in den hierfur ublichen Mengen in den 
Schmierstof fen oder Motoren- bzw. Getriebeolen mit anwesend sein. 

40 Die wesentliche Monomerkomponente in den genannten Oligodecenen 
ist lineares 1-Decen, welches allein oder in Mischung mit bis zu 
40 mol-%, insbesondere bis zu 20 mol-%, vor allem bis zu 5 mol-%, 
bezogen auf die Menge an 1-Decen, weiterer linearer Cg- bis 
Ci2-1-Alkene (1-Octen, 1-Nonen, 1-Undecen und/oder 1-Dodecen) 

45 oligomerisiert werden kann. Diese 1-Alkene kdnnen in chemisch 
reiner Form (Reinheiten von iiblicherweise 99 bis 99,9 Gew. -%) 
Oder als technische Gemische in Reinheiten von ublicherweise 90 
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bis 99 Gew.-% eingesetzt warden, wobei bei den tecbnischen 
Gemischen die restlichen Bestandteile normalerweise in etwa 
gleich flCtchtige, polymersationsf ahige Oder nicht -polymer i sati - 
onsfahige Komponenten (beispielsweise unges^ttigte Isomere/ 
5 Homologe oder gesattigte Kohlenwasserstof f e) sind. In der Kegel 
sind die eingesetzten 1-Alkene praktisch frei von fluchtigen Kom- 
ponenten, vor allem frei von fluchtigeren gesAttigten oder 
ungesattigten Kohlenwasserstof fen, insbesondere solchen mit 
weniger als 8 C-Atomen; praktisch frei bedeutet, daB hochstens 
10 ein Anteil an solchen fluchtigen Komponenten von unter 1 Gew.-%, 
insbesondere unter 0,5 Gew.-%, auftreten kann. 

Die 2ur Oligomerisierung verwendeten Systeme aus Metallocen-Kata- 
lysator und Aktivator sind ubliche Katalysatorsysteme* Durch Va- 

15 riation der Struktur des Metallocens lassen sich in bekannter 
Weise die gewunschten Molekulargewichtsbereiche der Oligodecene 
einstellen. Die Oligomerisierung wird in der Kegel in einem 
geeigneten Medium (*Keaktionsgemisch") , z.B, einem org anischen 
Losungsmittel, unter den hierf ur. fiblichen Bedingungen durch- 

20 gefuhrt. 

An die Katalys a tor systeme werden keine besonderen Anf orderungen 
gestellt, auBer dal4 sie m dem ReaKtionsgemiscn weicgenena 
loslich sind. Das Reaktionsgemisch ist die Mischxmg, welche in 
25 der Zeit nach dem Zusammengeben aller Keaktionskomponenten bis 
Bpar#»Rr*>T>R ^nim /.erscoren des ivacalysdicox tsya utsius* xictc:Ii tsili-^lmLcx 
Oligomerisierungsreaktion vorliegt. 

Die L6slichkeit des Katalysatorsys terns im Reaktionsgemisch wird 
30 durch die Messung der Trubung des Reaktionsgemisches analog 

DIN 38404 bestimmt. Eine weitgehende Loslichkeit des Katalysator- 
systems liegt vor. wenn die TrObungszahl im Bereich von 1 bis 10, 
vorzugsweise im Bereich von 1 bis 3, liegt. 

35 Bei der Metallocenkomponente des Katalysatorsystems handelt es 
sich um Komplexe des Titans, Zirkoniums und Hafniums, bei denen 
das Metallatom M sandwichartig zwischen zwei gegebenenf alls 
subs tituier ten cyclopentadienyl-Gruppen gebunden ist, wobei die 
restlichen Valenzen des Zentralatoms M durch leicht austauschbare 

40 Abgangsatome oder Abgangsgruppen X^, abges&ttigt sind. 

Geeignete Metallocenkomplexe sind solche mit der allgemeinen 
Formel Cp2MXix2, in welchem M Titan, Zirkonium oder Hafnium, 
vorzugsweise Zirkonium # bedeuten. 
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Cp2 stehen fur ein Paar von gegebenenf alls substitiiierten Cyclo- 
pentadienyl-Liganden. Hierbei konnen beide Cyclopentadienyl- 
Liganden Oder nur einer der beiden substituiert sein. 

5 Fur den Fall, dafi die Substituenten C5- bis C30- Alkylgruppen be- 
deuten, sind die Cyclopentadienylringe ublicherweise symmetrisch 
substituiert. Dies bedeutet, daB sowohl Art, Anzabl als audi die 
Position der Alkyl -Substituenten des einen Cp-Ringes identiscb 
ist mit Art, Anzahl und auch Position der Alkyl -Substituenten des 
10 zweiten Cp-Ringes, Die T^zahl der Alkylgruppen pro Cyclopenta- 
dienylring betrAgt 1 bis 4 . 

Geeignete C5- bis Cao-Alkylreste sind die aliphatischen Reste 
Pentyl, Hexyl, Heptyl , Octyl, Nonyl, Decyl, Undecyl, Dodecyl, 
15 Tridecyl, Tetradecyl, Pentadecyl, Hexadecyl, Heptadecyl, Octa- 
decyl, Nonadecyl und Eicosyl sowie ihre Isomere, wie beispiels- 
weise neo-Pentyl, iso-Octyl, sowie die cycloaliphatischen Reste 
Cyclopentyl und cyclohexyl. Besonders gut geeignet ist n-Octade- 
cyl. 

20 

Die gegebenenfalls C5- bis C30 -alkylsubstituierten Cyclopentadi - 
enyleinheiten kdnnen aber aucb mit je 1 bis 2 C4 - bis Cio-Alkylen- 
exnneiten suJos txcuierc sem, aie zusanuneii nixu atix ^^y^jj-oj^ttiiccicij. - 
enyleinheit ein anneliertes Ringsystem, wie beispielsweise das 
25 Tetrahydroindenylsystem, bilden. 

Als substituierte Cyclopentadienyl-Liganden kommen aber aucn soJ.- 
che Paare in Frage, in welchen mindestens einen Cyclopentadi enyl - 
einheit mit mindestens einer Organosilylgruppe -Si(R^)3 substi- 

30 tuiert ist. R^ bedeutet dann eine Ci - bis Cao-Koblenstof f -organi - 
scbe Gruppe wie Methyl, Ethyl, n- Propyl, i- Propyl, n-Butyl, i- Bu- 
tyl, sec. -Butyl, tert. -Butyl, n- Pentyl, i -Pentyl, neo-Pentyl, 
Hexyl, Heptyl, Octyl, Nonyl, Cyclohexyl, Phenyl oder p-Tolyl. Be- 
vorzugte Organosilylreste sind Trimethylsilyl und tert • -Butyldi - 

35 methylsilyl, insbesondere Trimethylsilyl. 

F\ir den Fall der Organosilyl substitution an den Cyclopentadienyl - 
einheiten ist das symmetrische Substitutionsmuster nicht zwingend 
notwendig, aJ^er auch nicht ausgeschlossen. 

40 

Von besonderem Interesse sind solche Metallocen-Katalysatoren, 
bei denen beide Cyclopentadienyl -Liganden <iber ein Bruckenglied 
miteinander verbunden sind. Solche Bruckenglieder haben meist 1 
bis 4 Atome (C-Atome und/ Oder Heteroatome wie Si, N, P, O, S, Se 
45 Oder B) \md gegebenenfalls Alkylseitexiketten, z.B. 1,2-Ethyliden, 
1,3-Propyliden oder Dialkylsilan-Brucken. 
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Als leicht austauschbare, formal negativ geladene Abgangsatome 
Oder Abgangsgruppen X^, der Metal locenkomplexe der allgemeinen 
Formal Cp2MXix2 seien genannt: Wasserstoff , Halogen wie Fluor, 
Brom« lod und vorzugsweise Chlor. Daruber hinaus seien genannt: 
5 Alkpholate wie Methanolat, Ethanolat, n- und i -Propanolat, 
Phenolat, Trif luormethylphenolat , Naphtholat und Silanolat. 

Weiterhin empfehlen sicli fur X^, X2 besonders aliphatische Ci- bis 
Cio-Alkyl-Reste, insbesondere Methyl, Ethyl, Propyl, iso-Propyl/ 

10 Butyl, iso-Butyl, sec. -Butyl, tert. -Butyl, Pentyl, neo-Peiityl, 

Hexyl, vorzugsweise Methyl, tert. -Butyl und neo- Pentyl, desweite- 
ren alicyclische C3- bis Ci2-Kohlenwasserstof f reste wie Cyclo- 
propyl, Cyclobutyl, Cyclopentyl und insbesondere Cyclohexyl oder 
C5- bis C2o*Bicycloalkyl wie Bicyclopentyl und insbesondere 

15 Bicycloheptyl und Bicyclooctyl - 

Als Slabs tituen ten X^, X^ mit aromatischen Struktureinheiten seien 
genannt Ce- bis Cis-Aryl, bevorzugt Phenyl oder Naphthyl, Alkyl- 
aryl oder Arylalkyl mit jeweils 1 bis 10 C-Atomen im Alkylrest 
20 und 6 bis 20 C-Atomen im Arylrest wie beispielsweise Tolyl und 
Benzyl . 

£:inzej.ne t5eispiej.e rur geexgnece Meucij.xoutiiiK.oiiiyj.tsj<.c: i^xxxia; nj.s»\xx- 
octadecylcyclopentadienyl) zirkoniumdi chlor id. Bis (trimethylsilyl- 
25 cyclopentadienyDzirkoniumdichlorid, Bis (tetrahydroindenyl) zir- 

dienyl] zirkoniiamdi chlor id. Bis (di- tert . - bu ty 1 eye 1 open tadie- 
nyl) zirkoniumdichlorid, { Ethyl i den -bi s indenyl ) zirkoniiimdichlorid, 
Ethyliden-bis (tetrahydroindenyl) zirkoniumdi chlor id vmd 
30 Bis [3 , 3 (2 -methyl -benzindenyl) ] dimethyl silandiyl - zirkonitmidichlo- 
rid. 

Die genannten Metal locenkomplexe konnen auf einf ache Weise nach 
bekannten Verfahren, z.B. Brauer (Hrsg,): Handbuch der Prapara- 
35 tiven Anorganischen Chemie, Band 2, 3. Auflage, Seite 1395 bis 

1397, Enke, Stuttgart 1978, synthetisiert werden. Ein bevorzugtes 
Verfahren geht von den Lithiiimsalzen der entsprechend substi- 
tuierten Cyclopentadienyle aus, welche mit den tStoergangsmetallha- 
logeniden umgesetzt werden. 

40 

ZweekmSBigerweise wird nur ein Metal locenkomplex in der Oligome- 
risierungsreaktion eingesetzt, es ist aber auch m5glich, 
Mischungen versehiedener Metallocenkomplexe zu verwenden. 

45 Neb en den Metallocenkomplexen enthalten die Katalysatorsysteme 

noch Aktivatoren, die an sich bekannt sind und im Schrif ttxim auch 
Cokatalysatoren genannt werden. Im allgemeinen alkylieren sie die 
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tJOaergangsmetallkomponente des Katalysa tor systems xmd/oder abstra* 
hieren einen Liganden X von der Obergangsmetallkomponente, so daB 
letztendlich ein Katalysatorsystem fur die Oligomer is ierxing von 
olefinisch ungesattigten Kohlenwasserstof f en entstehen kann* Fur 
5 diese AufgeODe sind im allgemeinen metallorganische Verbindungen 
der i. bis 3. Hauptgruppe oder der 2, Nebengruppe des Periodensy- 
s terns geeignet, jedoch konnen auch andere Akzeptorverbindxingen 
wie beispielsweise Carbokationen-Salze eingesetzt werden. 

10 Im vorliegenden Fall gut geeignete Aktivatorverbindungen sind 

aluminiumorganische und bororganische Verbindungen sowie Carboka- 
tionen-Salze. Bevorzugt werden offenkettige oder cyclische oligo- 
mere Alumoxanverbindungen, die durch Umsetzung von Aluminiumtri - 
alkylen, insbesondere Trimethyl- oder Triethylaluminium. mit 

15 Wasser erhalten werden kdnnen. 

Als Cokatalysatoren sind im allgemeinen auch Aliiminiumorganyle 
der allgemeinen Formel A1(R2)3 geeignet, wobei r2 Wasserstoff, Ci- 
bis Cio-Alkyl, vorzugsweise Ci- bis C4-Alkyl, insbesondere Methyl, 
20 Ethyl Oder Butyl, bedeutet. Daruber hinaus kann r2 auch fur Aryl- 
alkyl Oder Alkylaryl mit jewel Is 1 bis 10 C-Atomen im Alkylrest 
und 6 bis 20 C-Atomen im Arylrest stehen. 

Weiterhin sind Aluminiumalkyle A1(r2)3 geeignet, in denen r2 aufier 
25 den oben definierten Res ten noch Fluor, Chlor, Brom oder lod 

np»n*»nr^n K-^nn . mi n der maibaeibe, dcio inlxiutfss i.t^i&> tsxxi Rcs&L R- cs^aa C- 
organischer Rest oder ein Wasserstof f atom ist. Besonders bevor- 
zugte Verbindungen sind Trimethylaluminium, TriethylaluminiTm, 
Triisobutylaluminium, Di - isobutylaliaminiumhydrid und Diethyl - 
30 aluminiumchlorid. 

Aufierdexn sind als Aktivatoren noch bororganische Verbind\angen gut 
geeignet, beispielsweise Tris -arylborverbindungen, bevorzugt 
Tris (pentaf luorophenyDbor, weiterhin Salze von Carboniumionen , 
35 bevorzugt Triphenylmethyltetraarylborat, insbesondere Triphenyl- 
methy 1 1 etra (pen taf luoropheny 1 ) bora t « 

Die genannten A1-, B- oder C -Verbindungen sind bekannt oder in an 
sich bekannter Weise erhaltlich. 

40 

Als Aktivatoren kdnnen sie fur sich allein oder als Mischungen im 
Katalysatorsystem eingesetzt werden. 



45 
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Vorzugsweise setzt man die Aktivatorkomponente im molaren Ober- 
schuB bezuglich des Metal locenkompl exes ein. Das Molverh&ltnis 
von Aktivator zu Metal locenkompl ex betragt im allgemeinen 100 : 1 
bis 10.000 : 1, vorzugsweise 100 : 1 bis 1.000 : 1: 

5 

Die Bestandteile der beschriebenen Katalysatorsysterae konnen in 
beliebiger Reihenfolge einzeln oder als Gemisch in den Oligomeri - 
sierungsreaktor eingebracht werden. Vorzugsweise wird der Metall- 
ocenkomplex mit mindestens einer Aktivatorkomponente vor dem 
10 Eintritt in den Reaktor gemisclit, das bedeutet voraktiyiert . 

Die Herstellung der Oligodecene kann in den liblichen, fur die 
Oligomerisation von Olefinen verwendeten Reaktoren entweder dis- 
kontinuierlich oder bevorzugt kontinuierlich durchgefubrt werden. 
15 Geeignete Reaktoren sind u.a. kontinuierlich betriebene R<ih.r- 
kessel, wobei man gegebenenf alls aucb eine Reibe von mehreren 
hintereinander geschalteten Ruhrkesseln verwenden kann. 

Die Oligomerisation kann in einer Suspension, in fliissigen Mono- 
20 meren und in inerten Losungsmitteln durchgefuhrt werden. Bei der 
Oligomerisation in Losungsmitteln werden insbesondere f lussige 
organiscbe Kohlenwasserstof f e wie Benzol, Ethylbenzol oder Toluol 
verwendet. Vorzugsweise weraen aie oiigomerisierungen in exnem 
Reaktionsgemisch durchgef uhrt , in welchem das f lussige Monomere 
25 im Uberschufi vorliegt. 

Da die Oligomerisierung in der Regel bei Temperaturen von -20oc 
bis 200^C, insbesondere von 0 bis 140°C, vor allem bei BO^C bis 
llO^C, vorgenoromen wird, kann man sie meist im Niederdruck- oder 
30 Mitteldruckverf ahren durchf uhren . Die Menge an eingesetztem. 
Katalysator ist nicht kritiscb. 

Die durch Metal locenkatalyse herges tell ten Oligodecene enthalten 
au£grund des Oligomerisierungs-Mechanismus ungesattigte Doppel- 
35 bindungen, hierbei ist der Anteil an endstandigen Vinyliden- 

Doppelbindungen besonders boch. Falls diese Doppelbindungen bei 
der Verwendung ais Motorendl- oder Schmierol-Komponenten storen 
sollten, konnen sie durch ubliche Hydrierverf ahren in ges^ttigte 
Stzrukturen ubergef<ibrt werden. 

40 

Die erf indungsgemaB verwendeten Oligodecene weisen das oben 
geneuinte zahlengemittelte Molekulargewicht (Mn) auf. Die Bestim- 
mung des zahlengemittelten Molekulargewichtes erfolgt iiblicher- 
weise durch Gelpermeationschromatographie (GPC) . Die Molekular- 
45 gewichtsverteilung M^^/Mn (Gewichtsmittelwert/Zahlenmittelwert) 
liegt im allgemeinen bei 1,3 bis 5, wobei eine enge Verteilung 
beispielsweise durch Extraktionsverf ahren breiter verteilter 
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Proben entstehen und eine breite Verteilung auch durch 
Abmischungen erhalten werden kann. Warden einheitliche 
Katalysatorsysteme eingesetzt, liegt die Verteilung im 
allgemeinen bei 1,5 bis 3,0- Unter Umstanden kann eine breitere 
5 Verteilung vorteilhaf ter sein, denn fur die gleiche Aufdickwir- 
kung im Motoren- bzw. Schmierol benotigt man meist bei enger 
Verteilung und gleichem Molekulargewicht mehr Oligomer. Auch fur 
eine oft zusatzlich auftretende Dispergierwirkung im 
Motoren- bzw. Schmierol kann eine breite Verteilung mit einer 
10 niedermolekulare Flanke in der Molekulargewichtsverteilung 

vorteilhaf t sein. Weiterhin konnen sich auch durch Abmischungen 
erzeugte bimodale Verteilungen vorteilhaf t auswirken. Auch engere 
Verteilungen konnen wegen besserer Schersta±>ili tat vorteilhaft 
sein, inbesondere bei Getriebeolen. 

15 

Da ein Teil der beschriebenen Oligodecene (namlich solche mit 
einem zahlengemittelten Molekulargewicht ab 30.000) neue Stoffe 
darstellen. betrifft die vorliegende Erfindung weiterhin Oligode- 
cene, welche durch Oligomer isierung von linearem 1-Decen, wobei 

20 bis zu 40 mol-%, bezogen auf die Menge an linearem 1-Decen, wer- 
tere lineare Ce- bis Ci2 - 1 -Olef ine mit einpolymerisiert werden 
kdnnen, in Gegenwart eines Titan-, Zirkonium- Oder Hafnium-Metal - 
j.ocen - Kacaxysacc?x.'£> uiici exut^to uj. vctuwj.& o-cix. x>o.su.w> v^x^ 
orgeuiischen, bororganischen Oder carbokationischen Verbindungen 

25 erhaltlich sind und im AnschluB an die Oligomer isierung hydriert 

von 30.000 bis 200.000, insbesonaere von 36.000 bis 150.000. 



Gegenstand der vorliegehden Erfindung ist auch ein Verfahren zur 
30 Herstellung dieser Oligodecene, welches dadurch gekennzeichnet 
ist, daB man lineares 1-Decen Oder eine Mischung aus linearem 
1-Decen und bis zu 40 mol-%, bezogen auf die Menge an linearem 
1-Decen, weiteren linearen Cb - bis C12 ' 1 * Alkenen metallocenkataly- 
siert - wie oben beschrieben - oligomer is iert und gewunschten- 
35 falls anschlieBend hydriert. 

Die nachfolgenden Beispiele sollen die vorliegende Erfindung 
welter eriautern, ohne jedoch als BeschrAnkung verstanden zu wer- 
den. Prozentangabe beziehen sich - sofem nichts anderes angege- 
40 ben ist - stets auf das Gewicht. 



45 
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Herstellungsbeispiele 
Beispiel 1: 

Synthese eines Oligodecens mit Mh = 11.400 

5 

In einem 1 1 -Ruhrautoklav mit Doppelmantel aus V4A-Stahl warden 
400 ml lineares 1-Decen (Polymerqualitat , 99,8 %) vorgelegt und 
auf BO^'C geheizt. In einem SchlenkgefaB warden 44 mg [Ethyliden- 
bis (tetrahydroindenyl) ] zirkoniumdichlorid in 43,8 ml Methyl- 

10 alomoxan (10 %ig in n-Hexan) gelost, aber eine Schleuse mit 
Sticks toff portionsweise in den Reaktor gedruckt and mit 30 ml 
Ethylbenzol nachgespalt. Die Portionierung erfolgte so, daB der 
Kryostat, der die Reaktionswarroe abfahrte, nicht uberlastet wurde 
and die Reaktionstemperatur bei SO^C halten konnte. £s ergab sich 

15 eine Temperatardif f erenz zwischen Mantel and Reaktorinhalt von 
max. 4 0^0, die im Laufe von 2 bis 3 Standen abklang. Nach 4 Stun- 
den warde aaf Raomtemperatur abgekuhlt, der Autoklav entleert and 
mit ali<3aoten Mengen Cyclohexan verdannt. Es warde mit 100 ml 
0,1 %iger Schwef elsaare und zweimal mit je 100 ml VE-Wasser 

20 gewaschen, aber Na2S04 getrocknet and bis 225oc (2 mbar) aas- 

destilliert. Das Sampfprodakt hatte eine Viskositat von 1100 mafi/s 
(100«>C) und ein Mn nach GPC von 11.400, Die Aasbeute betrug 85 %, 

25 Beispiel 2: 

— — -.•^•.^ i ^^^^^^^^ ^ »jr. - — 4c; nnn 



Analog zu Beispiel 1 wurde lineares 1-Decen (99,8 %) in Gegenwart 
von Bis [3,3 (2 -Methyl -benzindenyl) ] dime thy Isi landiy 1 - zirkonium- 
30 dichlorid in Methyl alomoxan zu einem Oligodecen mit einem M^ nach 
GPC von 45.000 oligomerisiert . 

Beispiel 3 : 

Synthese eines Oligodecenes mit Mn = 3500 

35 

Analog zu Beispiel 1 und 2 wurde mittels Bis (n-octadecylcyclopen- 
tadienyl) zirkoniumdichlorid/Methylalumoxan ein Oligodecen mit 
einem 1^ nach GPC von 3500 hergestellt. 

40 Beispiel 4: 

Synthese eines Oligodecens mit = 6450 

Analog zu Beispiel 1 und 2 wurde mittels Bis (n-octadecylcyclopen- 
tadienyl) zirkoniumdichlorid/Methylalumoxan ein Oligodecen mit 
45 einem M^ nach GPC von 6450 hergestellt. 
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Beispiel 5: 

Synthese eines Oligodecens mit ^ ~ 850 



Analog zu Beispiel 1 und 2 wurde mittels Bis (n- octadecylcyclopen- 
5 tadienyl) zirkoniumdichlorid/Methylalnmoxan ein Oligodecen mit 
einem nach GPC von 850 hergestellt. 

Anwendung sb e i sp i e 1 e 

10 Beispiel A: 

Prufung des Viskositdts -Tempera tur- Verbal tens eines m:ineralischeh 
Mehrbereichs -Motorenols mit einem Oligodecen Mk = 45,000 als Vis- 
kositatsindex-Verbesserer 

15 

Ein losungsmittelraf f iniertes Mehrbereichs -Motorenol (15W/40) auf 
Oblicher Mineralolbasis , welches folgende ubliche Zusatze ent- 
hielt: 

20 aschefreie Dispergatoren 5,0 % 

ubliches uberbasisches Sulfonat 2,8 % 

Zinkdithiophosphat 2,0 % 

ub±xcnes Antioxidant: u , -e. 

ublicher Friction Modifier 0,1 % 

25 eblicher Schaiiminhibi tor 0,002 % 



wurde mit dem Oligodecen aus Beispiel 2 (Mn = 45.000) als ViSJcosx- 
tcitsindex-Verbesserer in den unten angegebenen Mengen vermischt. 
Die Ergebnisse der ViskositStsbes timmungen sind in Tabelle 1 
30 zusammengestell t: 

Tabelle 1 



35 



Versuch 


Konzentration des 
Motorenols an 
Oligodecen 


Viskositat bei 
lOOoc [min2/s] 


Viskositat bei 
-150C tmPa.s] 


Al 


2,43 % 


13, 85 


3850 


A2 


1,80 % 


12,5 


3400 



40 

Bei alien vier Messungen wurden die durch die Normen, welche von 
der Mineraldlindustrie aufgestellt worden sind, ge£orderten Werte 
erreicht oder im Sinne einer Obererfullxing sogar uberschritten. 
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Beispiel B 

Priifung des viskositats -Temperatur-Verhaltens und des Scher- 
verhaltens eines Mehrbereichs -Getriebeols mit einem Oligodecen Mn 
5 = 3500 und Mn = 6450 als Verdicker 

Ein Mehrbereichs -Schaltgetriebeol der in Tabelle 2 angegebenen 
Zusanunensetzung wurde init jeweils zwei verschiedenen Oligodecenen 
(Mn = 3500 aus Beispiel 3 und 1% = 6450 aus Beispiel 4 / Bl und 
10 B2) und zum Vergleich init einem ublichen Polymethacrylat (B3) als 
Verdicker (viskositStsindex-Verbesserer) vermischt und auf sein 
Viskositat- und Scherverhalten untersucht. Die Ergebnisse sind in 
Tabelle 2 zusaimnengefafit : 

15 Tabelle 2 



Zusanunensetzung : 


Bl 


B2 


B3 


Di i s onony 1 adipa t 


30 % 


30 % 


30 % 


ubliches Poly-a-olef in 
(Viskositat: 4 xcm^/s) 


30,55 % 


38,65 % 


35,55 % 


Verdicker: Oligodecen [l^ = 3500) 


32,20 % 






Verdicker: Oligodecen (Mn = 6450) 








Verdi cVe-r^ Vibliches Polymethacrylat 






27,20 % 


ubliche Zus^tze* 


7,25 % 


7,25 % 


7,25 % 


' 






1 


bei lOOoc (Normierung) [mra^/s] 


14,01 


13,85 


13,86 


bei -4 0c>C (nach Brookfield) [mPa.s] 


14.700 


13,100 


13.980 


Scherverlust (FZG-Test nach DIN 51354) 


4,2 % 


8,3 % 


8,5 % 



*das Paket der ublichen Zusatze war fur die drei Versuche Bl bis 
B3 gleich und enthielt im wesentlichen VerschleiBschutz-Komponen- 
ten auf Stickstoff -Phosphor-Basis, Antioxidatien und Korrosions- 
schutz -Komponenten . 

Die zur Vergleichbarkeit erf orderliche Normierung der drei Ge- 
triebeole Bl bis B3 erfolgte durch die Einstellung auf die glei- 
che Viskositat bei lOO^c, daher sind auch die Einsatzmengen der 
Verdicker unterschiedlich. Aus den Werten f\ir die Viskositat bei 
-40OC kann man ablesen, daB B2 dem Vergleichsdl B3 deutlich uber- 
legen ist. Aus den Werten fur den Scherverlust ist ersichtlich, 
daB Bl dem Vergleichs61 B3 deutlich uberlegen ist, wobei B2 und 
B3 in etwa gleich wirken. Je nach Anf orderungsprof il an das Ge- 
triebedl kann man also durch die Feineinstellung des Molekularge- 
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wichtes mehr das Tief tempera tur-Viskosi t&tsverhal ten oder mehr 
das Scherverhalten in der gewunschten Weise beeinf lussen. 

Beispiel C . 

Prafung des viskositats -Temperatur-Verhaltens eines vollsynthe- 
tischen Mehrbereichs-Motorenols mit einem Oligodecen Mn = 850 als 
synthetischer Schmierkomponente 

10 Ein vollsynthetisches Mehrbereichs -Motorenol (5W/40) der 
folgenden Zusammensetzung : 



5 



synthetische Schmierkomponente 56,15 % 
Diisononyladipat 25,0 % 

Viskositatsindex-Verbesserer 1,2 % 

auf Basis Styrol/Butadien 

ubliche Zusatze (aschefreie 17,75 % 

Dispergatoren, Detergentien auf 
Sulf onat-Basis, Zinkdithio- 
phosphat. Antioxidant, Friction 
Modifier, Scha\iminhibi tor) 

j,^ _4 ^ s^^e lara-; et^i /M« = flRO/ C.^ \ und zum 

Vergleich mit der gleichen Menge an Poly-a-olef in (Viskositat : 
Srairt2/s/ C2) als s>-nthxetischcr Schmierkcmpcnente auf sein Visko- 
sitatsverhalten untersucht. Die Ergebnisse sind in Tabelle 3 



20 



25 



Tabelle 3 





Viskositaten : 


CI 


C2 




bei lOOoc [ram2/s3 


14,95 


16,0 


35 


bei -25«>c (CCS-Mes- 
sung /hohes Scher - 
gefalle) [mPa.s] 


2100 


2800 




bei -350c (MRV-Mes- 
sung/niedriges 
Schergef aile [mPa . s] 


7770 


11.990 


40 


Vi skos i tats index 


192 


172 



Die werte zeigen die deutliche Oberlegenheit von CI gegenQber dem 
Vergleichs61 C2. 



45 



wo 99/67347 



PCT/EP99/03809 



15 



Beispiel P: 



Prufung des Viskosi tats -Tempera tur- Verbal tens eines teilsyntheti - 
schen Mehrbereichs -Getriebeols mit einem Oligodecen = 850 als 
5 synthetischer Schmierkomponente 

Ein teilsythetisches Mehrbereichs -Automat ikgetriebeol der folgen- 
den Zusammensetzung : 

10 



15 



ubliches Mineralol 


32,5 % 


synthetische Schmierkomponente 


56,85 % 


ubliche ZusStze analog zu Bei- 


5,6 % 


spiel B (*) 




Polyisobuten (Mn = 2300) als 


3,85 % 


Verdicker 




ubliches Polymethacrylat als 


1,0 % 


Verdicker 




ublicher Pour - Point -Verbesserer 


0,2 % 



20 

wurde mit dem Oligodecen aus Beispiel 5 <Mn = 850/ Dl) und zum 
Veraleich mit der gleichen Menge an Poly-a- olefin (Viskositat: 
8 mm2/s / D2) als sythetischer Schmierkomponente auf sein Viskosi 
tfitsverhalten untersucht. Die Ergebnisse sind in Tabelle 4 
25 zusammengestellt : 

Tabelle 4 



Viskosi tat en: 


Dl 


D2 


bei lOO^c [mm2/s] 


8,18 


7,95 


bei -4000 (nach Brockfiel) [mPa.s] 


16.970 


30.420 



30 



35 Der Vergleich der Werte bei -40oc zeigt die deutliche flberlegen- 
heit von Dl gegen^iber dem Vergleichs61 D2. 



40 
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Pa t en tansprache 

1. Verwenclung von Oligodecenen, welche durch Oligomerisierxing 
5 von linearem 1-Decen, wobei bis zu 40 mol-%r bezogen auf die 

Menge an linearem 1-Decen, weitere lineare Cs* bis 
Ci2-1-Alkene mit einpolymerisiert werden konnen, in Gegenwart 
eines Titan-, Zirkonium- Oder Haf nivim-Metallocen-Katalysators 
und eines Aktivators auf Basis von aluminiumorganischen, 
10 bororganischen oder carbokationischen Verbindungen erlialtlich 

sind und im AnschluB an die Oligomerisierung hydriert worden 
sein konnen, mit einem zahlengemittel ten Molekulargewicht von 
500 bis 200.000 als Komponenten in Schmierstof f en. 

15 2. Verwendung von Oligodecenen nach Anspruch 1 mit einem zahlen- 
gemittelten Molekulargewicht von 10.000 bis 200.000 als 
Viskositatsindex-Verbesserer in Mebrbereichs -Motorenolen. 

3. Verwendung von Oligodecenen nacb Anspruch 1 mit einem zahlen- 
20 gemittelten Molekulargewicht von 800 bis 50.000 als Verdicker 

in Mehrbereichs-Getriebeolen. 

gemittelten Molekulargewicht von 500 bis 5000 als syntheti- 
25 sche Schmierkomponente in Schmierstof fen. 

5. Schmierstotte mxt einem tiehait von 0,i bis 55 Gew - - % , btsaioyeii 
auf den Schmierstof f , an Oligodecenen gemSB Anspruch 1. 

30 6. Oligodecene, welche durch Oligomerisierung von linearem 
l-Decen, wobei bis zu 40 mol-%, bezogen auf die Mehge an 
linearem 1-Decen, weitere lineare Cs* bis C12 -1-Olef ine mit 
einpolymerisiert werden konnen, in Gegenwart eines. Titan-, 
Zirkonium- oder Haf nium-Metallocen-Katalysators tind eines 

35 Aktivators auf Basis von aluminiumorganischeh, bororganischen 

Oder carbokationischen Verbindungen erhaltlich sind und im 
Anschlufi an die Oligomerisieriing hydriert worden sein kdnnen, 
mit einem zahlengemittel ten Molekulargewicht von 30.000 bis 
200.000. 

40 

7. Verfahren zur Hers tel lung von Oligodecenen gem&fi Anspruch 6# 
dadurch gekennzeichnet, daB man linear es 1-Decen oder eine 
Mischxing aus linearem 1-Decen und bis zu 40 mol-%, bezogen 
auf die Menge an linearem 1-Decen, weiteren linearen Cs* bis 
45 Ci2-1-Alkenen metallocenkatalysiert oligomerisiert und 

gewunschtenfalls anschliefiend hydriert. 
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